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(54) Title: COLOUR RUBBER COMPOSITION FOR TYRE 

(54) Titre: COMPOSITION DE CAOUTCHOUC DE PNEUMAHQUE COULEUR 



(57) Abstract 



The invention concerns a white, light-coloured or colour tyre rubber composition devoid of carbon black, comprising at least a diene 
elastomer, a reinforcing white or coloured filler, an anti-photooxidation protective system, characterised in that said protective system is 
based at least on: (A) a 2,2 , -methylene-bis-[4-alk yl(Ci-CioH>-alkyl(Ci-Ci2)phenol]; (B) a dialkylthiodipropionate whereof the alkyl 
radicals, identical or different are (C1-C30), preferably (C8-C2o)» radicals; (C) a 2-(2-hydroxyphenyl)benzotriazole; (D) a "HALS" amine 
derived from 2,2,6,6-tetramethylpiperidine. 

(57) Abrege' 

Composition de caoutchouc de pneumatique blanche, claire ou colored et depourvue de noir de carbone, comportant au moins un 
61astomere didnique, une charge renforcante blanche ou coloree, un systeme de protection anti-photo-oxydant, caractensee en ce que 
ledit systeme de protection est a base d'au moins: (A) un 2,2-m6thylene-bis-[4-alkyle(Ci a Cto)~6-alkyle(Ci a Cn)ph6nol]; (B) un 
dialkylthiodipropionate dont les radicaux alky les, identiques ou different^ sont des radicaux en Ci a C30, de preference en Cs a C20; (C) 
un 2-(2-hydroxyphenyl)benzotriazole; (D) une amine "HALS" d6rivee de la 2,2,6,6-t6tram6thylpip6ridine. 
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WO 99/02590 PCT/EP98/04150 
COMPOSITION DE CAOUTCHOUC DE PNEUMATIQUE COULEUR 



La presente invention se rapporte aux compositions de caoutchouc de pneumatiques, ainsi 
qu'aux agents antidegradants destines a proteger ces compositions contre le vieiliissement 
5 atmospherique photo-oxydant du a Taction combinee de Toxygene et de la lumiere. 

Elle se rapporte plus particulierement a la protection anti-photo-oxydante des compositions de 
caoutchouc dienique blanches, claires ou colorees, depourvues de noir de carbone et 
renforcees d'au moins une charge blanche ou coloree, en particulier de silice, de telles 
10 compositions etant vulcanisables au soufre et entrant dans la constitution des pneumatiques de 
couleur. 

Comme on le sait, les vulcanisats de caoutchoucs dieniques essentiellement insatures, naturels 
comme synthetiques, en raison de la presence de doubles liaisons sur leurs chaines 

15 moleculaires, sont susceptibles de se deteriorer plus ou moins rapidement apres une 
exposition prolongee a Tatmosphere, s'ils ne sont pas proteges, en raison de mecanismes 
connus d'oxydation. Ces mecanismes complexes ont ete decrits par exemple dans les 
documents suivants: ref [1]: "Antidegradants for tire applications" in "Tire compounding", 
Education Symposium No 37 (ACS), Cleveland, Communication I, Octobre 1995 ; ref. [2]: 

20 "Non-blooming high performance antidegradants", Kautschuk Gummi Kunststoffe, 47. 
Jahrgang, No 4, 1994, 248-255 ; ref. [3]: "Antioxidants" in Encycl. Polym. Sci. and Eng., 2nd 
Edition, Vol. 2, 73-91. lis entrainent, suite a des ruptures de ces doubles liaisons et a 
Toxydation des ponts de soufre, une rigidification et une fragilisation des vulcanisats, 
degradation qui est en outre acceleree sous Taction conjuguee de la chaleur par "thermo- 

25 oxydation , \ ou encore de celle de la lumiere par "photo-oxydation" (voir par ex. ref [4]: 
"Photooxydation and stabilization of polymers". Trends in Polym. Sci., Vol. 4, No 3, 1996, 
92-98 ; ref. [5]: "Degradation mechanisms of rubbers", Int. Polym. Science and TechnoL, Vol 
22. No 12, 1995,47-57). 

30 Ces phenomenes d'oxydation ont pu etre peu a peu inhibes grace a la mise au point et 
commercialisation de divers agents antioxydants dont les plus efficaces sont de maniere 
connue des derives de la quinoleine ("TMQ"), ou des derives de la p-phenylenediamine 
("PPD" ou "PPDA") encore plus actifs que les premiers tels que par exemple la N-1,3- 
dimethylbutyl-N^phenyl-p-phenylenediamine (6-PPD). Ces antidegradants type TMQ et PPD, 

35 parfois meme associes, sont aujourd'hui tres repandus et utilises de maniere quasi- 
systematique (voir par ex. ref [1] a [3] supra) dans les compositions de caoutchouc de 
pneumatique conventionnelles, chargees au moins en partie de noir de carbone leur donnant 
leur couleur noire caracteristique. 

40 Depuis que les economies de carburant et la necessite de proteger Tenvironnement sont 
devenues une priorite, et en particulier depuis la publication de la demande de brevet europeen 
EP-A-0 501 227, Tinteret pour les compositions renforcees a la silice a ete largement relanc^. 
Cette demande decrit une composition de caoutchouc vulcanisable au soufre renforcee 
preferentiellement majoritairement d f une silice precipitee particuliere qui permet de fabriquer 

45 un pneumatique ayant une resistance au roulement nettement amelioree, sans affecter les 
autres proprietes en particulier celles d'adherence, d'endurance et de resistance a Tusure. 
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La demande de brevet europeen EP-A-0 810 258, publiee recemment, divulgue quant a elle 
une nouvelle composition de caoutchouc dienique renforcee d'une autre charge blanche 
particuliere, en roccurrence une alumine (AI2O3) specifique a dispersibilite elevee, qui permet 
5 elle aussi l'obtention de pneumatiques ou de bandes de roulement ay ant un tel excellent 
compromis de proprietes contradictoires. 

On peut ainsi desormais envisager la commercialisation de pneumatiques de couleur, qui pour 
des raisons esthetiques, notamment dans le domaine des vehicules tourisme, correspondent a 
10 une reelle attente des utilisateurs, tout en pouvant offrir a ces derniers une economie 
substantielle de carburant. 

II se trouve que les agents antioxydants decrits precedemment, mis au point et optimises apres 
de nombreuses annees de recherche sur des compositions de caoutchouc conventionnelles de 

15 couleur noire, ne conviennent pas pour la protection de compositions de caoutchouc de 
pneumatique chargees exclusivement de charges blanches, en particulier de silice ou 
d'alumine. En effet, la plupart Centre eux, et en particulier les derives TMQ ou PPD 
precedemment cites ne sont pas stables a la lumiere ; sous l'effet du rayonnement U.V., ils 
presentent une alteration de couleur et tachent les compositions de caoutchouc, ce qui ne 

20 permet pas d'envisager leur utilisation dans des compositions blanches, claires ou colorees. 
D'autre part, l'absence de noir de carbone, qui jouait jusqu'ici un role d'absorbeur U.V. tres 
efficace dans les compositions conventionnelles, a pour consequence d'aggraver tous les 
processus de degradation decrits precedemment, notamment ceux de photo-oxydation. 

25 II etait done necessaire, pour pouvoir developper des pneumatiques de couleur, de mettre au 
point de nouveaux systemes de protection contre le vieillissement photo-oxydant, presentant 
des compromis de proprietes nouveaux, deplaces par rapport a ceux utilises pour les 
pneumatiques de couleur noire, notamment particulierement efficaces vis-a-vis des U.V., tout 
en etant stables a la lumiere et non-tachants vis-a-vis des compositions a proteger. 

30 

La Demanderesse a trouve lors de ses recherches un systeme de protection anti-photo-oxydant 
qui repond aux exigences ci-dessus, ce systeme etant compatible d'une pail avec une 
vulcanisation au soufre et d'autre part avec les conditions d ! utilisation severes des 
pneumatiques (temperature, fatigue due aux contraintes dynamiques). 

35 

En consequence, un premier objet de l'invention consiste en une composition de caoutchouc 
de pneumatique, blanche, claire ou coloree, depourvue de noir de carbone, comportant au 
moins un elastomere dienique, une charge renfor9ante blanche ou coloree, un systeme de 
protection anti-photo-oxydant, cette composition etant caracterisee en ce que ledit systeme de 
40 protection est a base d'au moins: 

(A) un 2,2 , -methylene-bis-[4-alkyle(C 1 a Cjo^e-alkyleCC] a C l2 )phenol]; 

(B) un dialkylthiodipropionate dont les radicaux alkyles, identiques ou differents, sont 
des radicaux en C\ a C30, de preference en C% k C20; 

45 (C) un 2-(2-hydroxyphenyl)benzotriazole; 

(D) une amine "HALS 11 derivee de la 2,2,6,6-tetramethylpiperidine. 
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L ! invention a egalement pour objet Ies pneumatiques de couleur ou les articles en caoutchouc 
de couleur de tels pneumatiques, lorsqu f ils comportent une composition de caoutchouc 
conforme a l'invention, de tels articles etant en particulier des bandes de roulement, des sous- 
couches destinees par exemple a etre placees sous ces bandes de roulement, des flancs, des 
5 protecteurs, des talons, plus generalement toute couche ou nappe de caoutchouc pouvant 
entrer dans la constitution des pneumatiques. 

Par pneumatiques ou articles en caoutchouc "de couleur' 1 ou "colores", on entend dans la 
presente description des pneumatiques ou articles en caoutchouc dont une partie au moins est 
10 d'une couleur autre que le noir conventional, y compris d'une couleur blanche. 

L'invention a d f autre part pour objet un procede pour proteger contre le vieillissement photo- 
oxydant une composition de caoutchouc de pneumatique, blanche, claire ou coloree, 
depourvue de noir de carbone, ce procede etant caracterise en ce qu'on incorpore par 
15 meiangeage a ladite composition, avant sa vulcanisation, un systeme anti-photo-oxydant tel 
que decrit ci-dessus. 

L'invention a enfm pour objet l'utilisation d'un systeme anti-photo-oxydant repondant a la 
definition ci-dessus pour la protection contre la photo-oxydation de ces compositions de 
20 caoutchouc de pneumatique blanches, claires ou colorees. 

L'invention ainsi que ses avantages seront aisement compris a la lumiere de la description et 
des exemples de realisation qui suivent. 

25 

L MESURESET TESTS UTILISES 

Les proprietes des compositions de caoutchouc sont evaluees comme indique ci-apres. Lors 
des tests de photo-oxydation, de thermo-oxydation ainsi que de colorimetrie, les eprouvettes 
30 utilisees sont des eprouvettes non normalisees consistant en des lanieres de caoutchouc de 
dimensions (L x 1 x e) egales a(110xl5x 2,5), en mm (millimetres). 

1-1. Essais detraction 

35 Ces essais permettent de determiner les contraintes d'elasticite et les proprietes a la rupture ; 
ceux effectues sur les melanges cuits sont realises conformement a la norme AFNOR-NF- 
T46-002 de septembre 1988. On mesure les modules secants (en MPa) a 10% d'allongement 
(M10) et a 100% d'allongement (M100). Sauf indication differente dans le texte, toutes ces 
mesures de traction sont effectuees dans les conditions normales de temperature et 

40 d'hygrometrie selon la norme AFNOR-NF-T40-101 de decembre 1979. 

1-2. Tests de dur ete Shore A 



Ces mesures permettent d'apprecier la duret£ des compositions apres cuisson, conformement a 
45 la norme ASTM D 2240-86. 
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1-3. Pertes hys teretiques 

Les pertes hysteretiques (PH) sont mesurees par rebond a 60°C au 6eme choc, et exprimees en 
% selon la relation suivante: 

5 

PH(%)=100[(W 0 -W0/W 0 ], 
avec W 0 : energie fournie ; Wj : energie restituee. 
10 1-4. Tests de phpto-oxydation 

Les compositions a l'etat cuit sont soumises a un photo-vieillissement accelere de la maniere 
suivante : une face des eprouvettes est exposee pendant 12 jours sous 4 lampes a vapeur de 
mercure haute pression (MAZDA MA400) a 60°C, en enceinte SEPAP 12/24 (MPC). 

15 

On mesure ensuite les evolutions des proprietes mecaniques et colorimetriques. En particulier, 
les essais de traction apres photo-vieillissement accelere sont realises par extensometrie des 
eprouvettes a des contraintes de faibles allongements (10 % et 25 %), en premiere elongation, 
sur une machine Instron 1122, a faible vitesse de traction (10 mm/min). Les contraintes 
20 mesurees sont notees Fl 0 et F25, 

1-5. Tests de thermo-oxydation 

Ces essais permettent d'evaluer la resistance des materiaux testes a la thermo-oxydation. On 
25 mesure pour cela les parametres M10, Ml 00 et PH, apres un vieillissernent thermo-oxydant de 
30 jours, a une temperature constante de 70°C, dans une etuve ventilee a Tair. 

1-6. Tests CQlorimgtriqugs 

30 Les valeurs colorimetriques sont determinees a l'aide d'un spectrocolorimetre Microflash 200 
D DATA COLOR en configuration D65/10 (lumiere du jour ; angle d ! observation 10°). Les 
proprietes colorimetriques sont mesurees de maniere connue, selon le manuel d'instruction du 
colorimetre (mai 1995), par analyse du spectre de reflectance des eprouvettes. 

35 Ces mesures sont reportees dans le systeme "CIE LAB" des 3 coordonnees tridimensionnelles 
colorimetriques L*, a*, b*, systeme dans lequel: 

- Taxe a* represente la coordonnee de chromaticite vert-rouge, avec une echelle allant de -100 
(vert) a +100 (rouge); 

40 - I'axe b* represente la coordonnee de chromaticite bleu-jaune, avec une echelle allant de -100 
(bleu) & + 100 (jaune); 

- I'axe L* represente la coordonnee de luminosite, avec une echelle allant de 0 (noir) a 100 
(blanc); 

-AE = [(AL*) 2 + (Aa*) 2 + (Ab*) 2 ] 1/2 represente Tecart colorimetrique global moyen de 
45 chaque echantillon par rapport a un temoin non vieilli ; plus AE est eleve, plus la composition 
a perdu de sa couleur initiale. 



WO 99/02590 PCT/EP98/04150 
EL CONDITIONS DE REALISATION DE L 1 INVENTION 



En plus des additifs habituels et eventuellement d'un agent colorant (ou plusieurs), les 
compositions selon l'invention component au moins un elastomere dienique, une charge 
5 blanche ou coloree a titre de charge renforfante, un systeme de protection anti-photo-oxydant, 
photo-stable et non-tachant vis-a-vis des compositions protegees, ledit systeme comportant au 
moins, en combinaison, les composes A, B, C et D enonces precedemment. 

II- 1. Elastomere dienique 

Par elastomere ou caoutchouc "dienique", on entend de maniere connue un elastomere issu au 
moins en partie (i.e. un homopolymere ou un copolymere) de monomeres dienes (monomeres 
porteurs de deux doubles liaisons carbone-carbone, conjuguees ou non). 

1 5 De maniere generate, on entend ici par elastomere dienique "essentiellement insature" un 
elastomere dienique issu au moins en partie de monomeres dienes conjugues, ayant un taux de 
motifs ou unites d'origine dienique (dienes conjugues) qui est superieur a 15% (% en moles). 

C'est ainsi, par exemple, que des elastomeres dieniques tels que les caoutchoucs butyle ou les 
20 copolymeres de dienes et d'alpha-olefines type EPDM n'entrent pas dans la definition 
precedente et peuvent etre notamment qualifies d'elastomeres dieniques "essentiellement 
satures" (taux de motifs d f origine dienique faible ou tres faible, toujours inferieur a 15%). 

Dans la categorie des elastomeres dieniques "essentiellement insatures", on entend en 
25 particulier par elastomere dienique "fortement insature" un elastomere dienique ayant un taux 
de motifs d'origine dienique (dienes conjugues) qui est superieur a 50%. 

Comme indique precedemment, la presente invention conceme en premier lieu la protection 
anti-photo-oxydante des compositions de pneumatique a base d'elastomeres dieniques 
30 essentiellement insatures. Parmi ces derniers, on utilise de preference des homopolymeres 
obtenus par polymerisation d'un monomere diene conjugue ayant de 4 a 12 atomes de 
carbone, ainsi que des copolymeres obtenus par copolymerisation d'un ou plusieurs dienes 
conjugues entre eux, ou avec un ou plusieurs composes vinyle-aromatiques ayant de 8 a 20 
atomes de carbone. 

35 

A titre de dienes conjugues conviennent notamment le butadiene- 1,3, le 2-methyl-l,3- 
butadiene, les 2,3-di(alkyle en CI a C5)-l,3-butadienes tels que par exemple le 2,3-dimethyl- 
K3-butadiene ? le 2,3-diethyI-l,3-butadiene 5 le 2-methyl-3-ethyl-l,3-butadiene, le 2-methyl-3- 
isopropyl-l,3-butadiene, un aryl-l,3-butadiene, le 1,3-pentadiene, le 2,4-hexadiene. 

40 

A titre de composes vinyle-aromatiques conviennent par exemple le styrene, Tortho-, meta-, 
para-methylstyrene, le melange commercial "vinyle-toluene", le para-tertiobutylstyrene, les 
m^thoxystyrenes, les chlorostyrenes, le vinylmesitylene, le divinylbenzene, le 
vinylnaphtalene. 

45 
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Les copolymers peuvent contenir entre 99% et 20% en poids d'unites dieniques et entre 1% 
et 80% en poids d'unites vinyle-aromatiques. Les elastomeres peuvent avoir toute 
microstructure qui est fonction des conditions de polymerisation utilisees, notamment de la 
presence ou non d'un agent modifiant et/ou randomisant et des quantites d'agent modifiant 
5 et/ou randomisant employees. Les elastomeres peuvent etre par exemple a blocs, statistiques, 
sequences, microsequences, et etre prepares en dispersion ou en solution. 

A titre preferentiel conviennent les polybutadienes et en particulier ceux ayant une teneur en 
unites -1,2 comprise entre 4% et 80% ou ceux ayant une teneur en cis-1,4 superieure a 80%, 

10 les polyisoprenes, les copolymeres de butadiene-styrene et en particulier ceux ayant une 
teneur en styrene comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulierement entre 20% et 
40%, une teneur en liaisons -1,2 de la partie butadienique comprise entre 4% et 65% , vine 
teneur en liaisons trans- 1,4 comprise entre 20% et 80%, les copolymeres de butadiene- 
isoprene et notamment ceux ayant une teneur en isoprene comprise entre 5% et 90% en poids 

15 et une temperature de transition vitreuse (Tg) de -40°C a -80°C, les copolymeres isoprene- 
styrene et notamment ceux ayant une teneur en styrene comprise entre 5% et 50% en poids et 
une Tg comprise entre -25°C et -50°C. 

Dans le cas des copolymeres de butadiene-styrene-isoprene conviennent notamment ceux 
20 ayant une teneur en styrene comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulierement 
comprise entre 10% et 40%, une teneur en isoprene comprise entre 15% et 60% en poids et 
plus particulierement entre 20% et 50%, une teneur en butadiene comprise entre 5% et 50% en 
poids et plus particulierement comprise entre 20% et 40%, une teneur en unites -1,2 de la 
partie butadienique comprise entre 4% et 85%, une teneur en unites trans -1,4 de la partie 
25 butadienique comprise entre 6% et 80%, une teneur en unites -1,2 plus -3,4 de la partie 
isoprenique comprise entre 5% et 70% et une teneur en unites trans -1,4 de la partie 
isoprenique comprise entre 10% et 50%, et plus generalement tout copolymere butadiene- 
styrene-isoprene ayant une Tg comprise entre -20°C et -70°C. 

30 B ien entendu, l'elastomere peut etre couple et/ou etoile ou encore fonctionnalise avec un agent 
de couplage et/ou d'etoilage ou de fonctionnalisation. L'elastomere peut egalement etre du 
caoutchouc naturel ou un coupage a base de caoutchouc naturel avec tout elastomere, 
notamment dienique, synthetique. 

35 De maniere particulierement preferentielle, l'elastomere dienique de la composition conforme 
a Tinvention est choisi dans le groupe des elastomeres dieniques fortement insatures constitue 
par les polybutadienes, les polyisoprenes ou du caoutchouc naturel, les copolymeres de 
butadiene-styrene, les copolymeres de butadiene-isoprene, les copolymeres d'isoprene- 
styrene, les copolymeres de butadiene-styrene-isoprene, ou un melange de deux ou plus de ces 

40 composes. 

Lorsque la composition conforme a Tinvention est sous la forme d'une bande de roulement, 
l'elastomere dienique est de preference un copolymere de butadiene-styrene prepare en 
solution ayant une teneur en styrene comprise entre 20% et 30% en poids, une teneur en 
45 . liaisons vinyliques de la partie butadienique comprise entre 15% et 65%, une teneur en 
liaisons trans- K4 comprise entre 15% et 75% et une Tg comprise entre -20°C et -55°C, ce 
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copolymere de butadiene-styrene etant eventuellement utilise en melange avec un 
polybutadiene possedant de preference plus de 90% de liaisons cis-1,4. 

H-2, Charge repfQryante 

5 

A titre de charge renfor?ante conviennent toutes les charges blanches (encore appelees 
charges claires) susceptibles de renforcer, seules ou en melange entre elles, plus ou moins 
selon les applications visees, une composition de caoutchouc de pneumatique, comme par 
exemple de la silice, de l'alumine, des argiles, des hydrates ou oxydes d'aluminium et/ou de 
1 0 magnesium, la bentonite, le talc, la craie, le kaolin, 1'oxyde de titane. 

De maniere preferentielle, le taux de charge renfor?ante est compris dans un domaine allant de 
30 a 150 pee (parties en poids pour cent parties d'elastomere), plus preferentiellement de 30 a 
100 pee, l'optimum etant different selon les applications visees : le niveau de renforcement 
15 attendu sur un pneumatique velo, par exemple, est bien entendu nettement inferieur a celui 
exige sur un pneumatique apte a rouler a grande vitesse de maniere soutenue, par exemple un 
pneu moto, un pneu pour vehicule de tourisme ou pour vehicule utilitaire tel que poids lourd. 

De preference, en particulier lorsque la composition de l'invention conceme un tel 
20 pneumatique apte a rouler a grande vitesse, la silice (SiC>2) ou l'alumine (AI2O3X voire les 
deux associees, constitue(nt) la majorite e'est-a-dire plus de 50% en poids de la charge 
renfor9ante totale. Plus preferentiellement encore, la silice et/ou l'alumine constituent plus de 
80% en poids de cette charge renfor^ante totale. 

25 La silice et/ou l'alumine peuvent constituer la totalite de la charge renfor?ante ; neanmoins, 
d'autres charges blanches peuvent, selon les applications visees, representer de maniere 
avantageuse une fraction plus ou moins importante de la charge renfor?ante. 

Ainsu on a constate qu'une autre charge blanche associee par exemple a de la silice ou de 
30 l'alumine peut avoir pour effet d'opacifier les couleurs, en d'autres termes de diminuer le 
caractere clair, c ! est-a-dire plus ou moins translucide des compositions chargees de silice ou 
d^iumine. Cette autre charge blanche est de preference choisie parmi la craie, le talc ou le 
kaolin, plus preferentiellement le kaolin ; elle est preferentiellement utilisee a un taux de 2,5 a 
12,5%, plus preferentiellement de 5 a 10% (% en poids par rapport au poids de silice et/ou 
35 alumine), selon les applications visees ; pour un taux inferieur a 2,5% Teffet est en general peu 
visible alors que pour des taux superieurs a 12,5% les proprietes mecaniques des vulcanisats 
peuvent diminuer. 

On a egalement constate que Tutilisation d'oxyde de titane (Ti0 2 ) a pour effet de donner un 
40 ton pastel, particulierement esthetique, aux couleurs choisies ; le taux d'oxyde de titane varie 
de preference de 0,5 a 7%, plus preferentiellement de 1 a 3% (% en poids par rapport au poids 
de silice et/ou d'alumine), selon les applications visees. Pour un taux inferieur a 0,5%, l'effet 
est en general peu visible alors que pour des taux superieurs a 7% on s f expose a un risque 
d'effleurissement a la surface des vulcanisats. 

45 
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Bien entendu, l'invention s'applique egalement aux cas oil Ton choisit une charge renfor?ante 
coloree, compatible avec la couleur desiree pour le pneumatique, cette charge coloree pouvant 
etre une charge naturellement coloree, ou encore obtenue par une operation de coloration 
prealable, par exemple une silice ou une alumine precoloree. 

5 

La silice utilisee peut etre toute silice renfor9ante connue de rhomme du metier, notamment 
toute silice precipitee ou pyrogenee presentant une surface BET ainsi qu'une surface 
specifique CTAB toutes deux inferieures a 450 m 2 /g, meme si ies silices precipitees 
hautement dispersibles sont preferees, en particulier lorsque l'invention conceme des 

10 pneumatiques presentant une faible resistance au roulement. Par silice hautement dispersible, 
on entend toute silice ayant une aptitude tres importante a la desagglomeration et a la 
dispersion dans une matrice polymerique, observable de maniere connue par microscopie 
electronique ou optique, sur coupes fines. Comme exemples non limitatifs de telles silices 
hautement dispersibles preferentielles, on peut citer la silice Perkasil KS 430 de la societe 

15 Akzo, la silice BV 3380 de la societe Degussa, les silices Zeosil 1 165 MP et 1115 MP de la 
societe Rhone-Poulenc, la silice Hi-Sil 2000 de la societe PPG, les silices Zeopol 8741 ou 
S745 de la Societe Huber, des silices precipitees traitees telles que par exemple les silices 
"dopees" a raluminium decrites dans la demande EP-A-0 735 088. 

20 L'alumine renforfante utilisee preferentiellement est une alumine hautement dispersible ayant 
une surface BET allant de 30 a 400 nr/g, plus preferentiellement de 80 a 250 m 2 /g, une taille 
moyenne de particules au plus egale a 500 nm, plus preferentiellement au plus egale a 200 
nm. un taux eleve de fonctions reactives de surface Al-OH, telle que decrite dans la demande 
EP-A-0 810 258 precitee. Comme exemples non limitatifs de telles alumines renfor?antes, on 

25 peut citer notamment les alumines A125, CR125, D65CR de la societe Bai'kowski. 

L'etat physique sous lequel se presente la charge blanche renfor9ante est indifferent, que ce 
soit sous forme de poudre, de microperles, de granules, ou encore de billes. Bien entendu on 
entend egalement par charge blanche renfor9ante, de maniere generate, des melanges de 
30 differentes charges blanches renfor^antes, en particulier de silices et/ou d'alumines hautement 
dispersibles telles que decrites ci-dessus. 

On peut utiliser tout agent de couplage connu pour assurer la liaison entre la charge blanche 
renfor?ante et Telastomere dienique, tel que des organosilanes, en particulier des alkoxysilanes 
35 polysulfures comme les tetrasulfures de bis(trialkoxyie(Ci-C4)silylpropyl), notamment de 
bis(trimethoxysilylpropyl) ou de bis(triethoxysilylpropyl), en particular le dernier de ces 
composes, de formule [(C2H50)3Si(CH2)3S2]2i commercialise par exemple par la societe 
Degussa sous la denomination Si69, ou par la societe Osi sous la denomination URC2. 

40 II-3. Svsteme anti-photo-oxvdant 

Comme enonce precedemment, la composition de pneumatique conforme a Tinvention est 
protegee contre le vieillissement photo-oxydant par un systeme anti-photo-oxydant, photo- 
stable et non-tachant vis-a-vis de cette composition, a base d ! au moins: 

45 

(A) un 2.2 , -methylene-bis-[4-alkyle(C i a C l0 )-6-alkyIe(Ci a C I2 )phenol]; 
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(B) un dialkylthiodiprbpionate dont les radicaux alkyles, identiques ou differents, sont 
des radicaux en Cj a C3Q, de preference en Cg a C20; 

(C) un 2-(2-hydroxyphenyl)benzotriazole; 

(D) une amine "HALS" derivee de la 2,2,6,6-tetramethylpiperidine. 

Les composes phenoliques A sont des antioxydants connus. A titre de composes A 
preferentiels, on citera ceux repondant a la formule generale (I) suivante: 

OH OH 
Rl 

dans laquelle: 

R 1 = alkyle enCj a C 4 , de preference methyle ou ethyle; 
R 2 = alkyle enCj a C5, ou cycloalkyle en C5 a C]2- 

De preference, le compose A est un 2,2'-methylene-bis-[4-(methyl ou ethyI)-6-alkyle(C r 
C 4 )phenol] ou un 2,2-methylene-bis-[4-(methyl ou ethyl)-6-cycIoalkyle(C 7 -C 8 )phenol]. 

Le compose A est choisi avantageusement dans le groupe constitue par le 2,2-methylene-bis- 
[4-methyl-6-t-butylphenol], le 2,2'-methylene-bis-[4-ethyl-6-t-butylphenol], le 2,2-methylene- 
bis-[4-methyl-6-cyclohexylphenol] 5 le 2,2-methylene-bis-[4-methyl-6-alpha-methyl- 
cyclohexylphenol], le 2 ? 2'-methylene-bis-[4-methyl-6-nonylphenol]. Plus preferentiellement 
encore, le compose A selectionne est le 2,2-methylene-bis-[4-(methyl)-6-t-butylphenol]. 

Les dialkylthiodipropionates (Alkyle-0-CO-CH 2 -CH2-S-CH2-CH 2 -CO-0-Alkyle) sont 
egalement des antioxydants connus. A titre de composes B preferentiels, on citera notamment 
ceux dont les deux radicaux alkyles sont des radicaux identiques en Cg-C 2 o> avantageusement 
le dilauryl(C i2 )-thiodipropionate, ou le distearyl(C l g)-thiodipropionate (ou dioctadecyl-2,2 1 - 
thiodipropionate). 

Le compose C est un absorbeur U.V. ("UVA") de la famille connue des 2-(2- 
hydroxyphenyl)benzotriazoles, repondant de preference a la formule generale (II) suivante: 



OH 
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dans laquelle R 3 et R 4 , identiques ou differents, representent divers radicaux hydrocarbones, a 
chaine droite ou ramifiee, substitues ou non substitues, notamment des alkyles en C j a C 4, en 
particulier le methyle ou l'ethyle, ou des alkylaryles en C 7 a C 20- Le noyau benzotriazole 
peut etre lui-meme substitue en position 4, par exemple halogene, notamment chlore. 

Le compose D est une amine "HALS" ("Hindered Amine Light Stabilizers") derivee de la 
2,2,6,6-tetramethylpiperidine, repondant de preference a la formule generate (III) qui suit 
(avec X choisi de preference parmi l'hydrogene ou un groupement hydrocarbone comportant 
de 1 a 20 atomes de carbone, par exemple un alcoxyle en C]-C2o)* 

(III) 

H>C^ ^CH? 
"I I " 

H 3 C— JZ— CH 3 

H 3 C j CH 3 
X 

De telles amines HALS peuvent etre polymeriques, elles peuvent porter une tres grande 
variete de substituants en position 4 ; elles sont bien connues dans le domaine des stabilisants 
U.V. et ont ete decrites dans un grand nombre de documents, par exemple dans "Polymer 
Stabilization and Degradation", ACS symposium series 280, Ed. P.P. Klemchuk (1985). 

Le systeme anti-photo-oxydant tel que decrit ci-dessus s'est avere suffisamment efficace a lui 
seul pour la protection anti-photo-oxydante des compositions de pneumatique conformes a 
l'invention ; il peut done constituer avantageusement le seul systeme anti-photo-oxydant, 
e'est-a-dire a la fois anti-(thermo)oxydant et anti-U.V M present dans les compositions 
conformes a 1'invention. 

Selon les applications visees et la nature de 1'elastomere dienique a proteger, les composes A, 
B, C et D sont presents dans les compositions conformes a l'invention aux taux preferentiels 
qui suivent (en pee): 

A: 1 a 5, plus preferentiellement 1,5 a 2,5; 

B: 0,5 a 3, plus preferentiellement 0,5 a 1,5; 

C: 0,5 a 3, plus preferentiellement 0,5 a 1,5; 

D: 0,5 a 3, plus preferentiellement 0,5 a 1,5, 

la teneur totale du systeme anti-photo-oxydant (A+B+OD) etant de preference comprise dans 
un domaine allant de 2,5 a 10 pee, plus preferentiellement de 3,0 a 7,0 pee. 

En dessous des taux minima indiques, Teffet du systeme peut etre insuffisant, alors qu ! au dela 
des taux maxima indiques, on n'observe plus d'amelioration de la protection alors que les 
couts de la formulation continuent d'augmenter. 
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II-4. Agent colorant 

Pour la mise en oeuvre de l'invention, on peut utiliser tout type d'agent colorant connu de 
I'homme du metier, cet agent colorant pouvant etre organique ou inorganique, soluble ou non 

5 dans Ies compositions conformes a l'invention. A titre d'exemple, on peut citer des colorants 
mineraux tels que par exemple des metaux en poudre, notamment du cuivre ou de Taluminium 
en poudre, ou divers oxydes metalliques, notamment des silicates, des aluminates, des 
titanates, des oxydes ou hydroxydes de fer, des oxydes mixtes d'elements metalliques 
differents tels que Co, Ni, Al, Zn. On peut citer egalement des pigments organiques tels que 

10 des indanthrones, des diketo-pyrrolo-pyrroles ou des condenses diazo, des pigments 
organometalliques tels que des phtalocyanines. 

La couleur des compositions conformes a l'invention peut ainsi varier dans une tres large 
gamme, a titre d'exemple dans differentes teintes de rouge, orange, vert, jaune, bleu ou encore 
15 de marron ou de gris. On peut egalement ne pas utiliser d'agent colorant, et choisir de garder 
la couleur d'origine de la charge renfo^ante, que cette derniere soit blanche ou coloree. 

Additifs divers 

20 Bien entendu, les compositions conformes a l'invention contiennent outre les composes 
decrits precedemment tout ou partie des constituants habituellement utilises dans les 
compositions de caoutchouc dienique de pneumatiques, comme par exemple des plastifiants, 
un systeme de reticulation a base soit de soufre, soit de donneurs de soufre, des accelerateurs 
de vulcanisation, des huiles d'extension, du type aromatiques, naphteniques ou paraffiniques, 

25 d'autres agents antidegradants non-tachants, en particulier des cires antiozone et des 
antiozonants actifs chimiquement, notamment des acetals cycliques, ou encore divers agents 
anti-fatigue. 

Les compositions conformes a 1'invention peuvent contenir des agents de couplage et/ou de 
30 recouvrement de la charge renfor9ante autres que ceux precites, en combinaison ou a la place 
de ces derniers, comme par exemple des polyols, des amines, des alkoxysilanes. 
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m. EXEMPLESDE REALISATION DE L' INVENTION 

Dans les exemples qui suivent, les compositions de caoutchouc sont preparees en mettant en 
oeuvre les elastomeres dieniques selon des techniques tout a fait connues, par travail 
thermomecanique dans un melangeur interne a palettes suivi d'un melangeage sur melangeur 
externe. 

A titre d'exemple on precede de la maniere suivante: on introduit Telastomere ou le melange 
d'elastomeres dans un melangeur interne, rempli a 70 % et dont la temperature est d'environ 
60°C, puis apres un temps approprie de malaxage, par exempie de Tordre de 1 minute, on 
ajoute tous les autres ingredients a l'exception du systeme de vulcanisation ; on poursuit le 
travail thermomecanique de malaxage jusqu'a une temperature de tombee de 175°C ; on 
recupere le melange ainsi obtenu puis on ajoute le systeme de vulcanisation sur un melangeur 
externe (homo-finisseur) a 30°C. La vulcanisation est effectuee a 150°C pendant 45 minutes. 

On compare dans cet essai sept compositions de caoutchouc de couleur rouge destinees a la 
fabrication de bandes de roulement de pneumatiques. 

Ces compositions sont identiques a l'exception du systeme de protection anti-photo-oxydant 
qui est absent dans le cas de la composition Nol (temoin non protege), a base d'un 
antioxydant type PPD pour la composition No2 (composition de reference), et a base de 
differentes associations faisant intervenir tout ou partie des composes A a D pour les autres 
compositions. 

La composition No7 est la seule composition conforme a Tinvention, comportant les 4 
composes (A+B+OD). 

Les composes A a D utilises, tous disponibles commercialement, sont les suivants: 

(A) : 2,2-methylene-bis-(4-methyl-6-t-butylphenol); 

(B) : distearylthiodipropionate; 

(C) : 2-(2-hydroxyphenyl)benzotriazole selon la formule (II) dans laquelle: 

- R 3 - t-butyl; 

- R 4 = CH 2 -CH 2 -CO-0-[(CH 2 )2-0] n -H; 

(D) : amine "HALS" tertiaire derivee de 2,2,6,6-tetramethylpiperidine, 

selon la formule (III) dans laquelle: 

- substituant en position 1 (X): O-CgHp (capryloxyle), 

- substituant en position 4: [0-CO-(CH 2 )4]2- 

L'elastomere dienique est un coupage SBR/BR. L'elastomere SBR (copolymere de styrene 
butadiene) est prepare en solution, et comprend 25,6% de styrene, 60% de motifs 
polybutadiene 1-2 et 23% de motifs polybutadiene trans 1-4. Uelastomere BR (polybutadiene) 
est un produit commercial, comportant plus de 90% de liaisons cis-1,4 (environ 98%). 
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Les tableaux 1 a 3 donnent successivement la formulation des differentes compositions 
(tableau 1 - taux des differents produits exprimes en pee), leurs proprietes apres cuisson et 
1'evolution de leurs proprietes mecaniques apres thermo-oxydation et apres photo-oxydation 
(tableau 2), et enfin 1'evolution de leurs proprietes colorimetriques apres photo-oxydation 
(tableau 3). 

A la lecture de ces differents tableaux de resultats, on peut faire les constatations suivantes: 

les proprietes classiques de caoutchouterie (tableau 2), apres cuisson et avant 
vieillissement, sont peu differentes d'une composition a 1'autre, qu'elles soient protegees 
ou non par un ou plusieurs agents antidegradants; 

apres thermo-oxydation (tableau 2), on constate que les resultats obtenus sur la 
composition conforme a 1'invention (No7) sont ceux qui sont les plus proches des 
resultats obtenus avec 1'agent antioxydant classique (6-PPD) servant de reference. II doit 
etre note ici que les plus faibles % devolution de M10 et Ml 00, constates sur le temoin 
non protege (composition Nol), ne sont pas revelateurs ici d'une plus faible 
degradation ; au contraire, associes a des pertes PH qui ne diminuent pas, ces faibles % 
devolution sont lies de maniere connue de l'homme du metier a une degradation par 
scission des chaines elastomeriques, sur la composition temoin; 

apres photo-oxydation (tableau 2), on note la encore que les meil leurs resultats 
sont obtenus grace au systeme anti-photo-oxydant combinant les 4 composes A, B, C et 
D (composition No7) ; ces resultats sont comparables a ceux obtenus sur la composition 
de reference No2 : voir evolution de la durete Shore A, de F10, et plus particulierement 
de F25; 

concernant enfm 1'evolution des proprietes colorimetriques (tableau 3), on constate 
que la composition No2 protegee par le derive PPD se degrade de maniere tres 
importante et redhibitoire (noircissement prononce), alors que la composition No7 
conforme a 1'invention montre par contre une excellente stabilite de couleur (aucun 
tachage visible), quasiment equivalente a celle enregistree sur la composition temoin 
depourvue d'agent antidegradant ; le parametre AE est proche de 10 pour la composition 
conforme a Tinvention, alors qu'il est superieur a 30 pour la composition a base du 
derive PPD. 

Cet essai montre clairement que les composes A a D, dans la composition No7 conforme a 
1'invention, renforcent mutuel lenient leurs effets, permettant ainsi d'obtenir un bien meilleur 
compromis de proprietes apres vieillissement que pour les autres compositions. 

Enfin, des tests de roulage de longue duree ont ete pratiques sur des vehicules tourisme avec 
de nombreux pneumatiques de couleur conformes a 1'invention (dimensions 155/70 SR 13 ; 
175/70 SR 13 ; 185/65 HR 14) ; ces pneumatiques comportaient des bandes de roulement 
et/ou des flancs colores de differentes couleurs (rouge, jaune ou vert). 
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Ces tests de roulage ont conduit aux resultats suivants: 

- proprietes d'endurance equivalentes a celles observees sur des compositions 
conventionnelles de couleur noire, chargees au moins en partie de noir de carbone; 

5 

- performances en adherence, notamment sur sol mouille, et en resistance au roulement 
meilleures que celles obtenues avec des compositions conventionnelles chargees de noir 
de carbone, ces performances etant aussi bonnes que celles obtenues sur des 
compositions a base de silice telles que decrites dans la demande EP-A-0 501 227 

10 precitee; 

- pas de degradation des couleurs apres un roulage de plusieurs dizaines de milliers de 
kilometres. 

15 

En conclusion, les compositions conformes a l'invention, grace a une combinaison synergique 
de quatre composes specifiques, offrent aux pneumatiques de couleur une tres bonne 
resistance au vieillissement atmospherique du a Taction combinee de l'oxygene et de la 
lumiere U.V., cette resistance etant comparable a celle obtenue a Taide d'un derive du type 
20 PPD, tout en garantissant a ces pneumatiques une excellente stabilite de couleur impossible 
avec un agent antidegradant conventionnel type 6-PPD. 
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- 15 - 
Tableau 1 



Composition No : 

IT 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


SBR(l) 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


BR (2) 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


Silice (3) 


80 


80 


80 


80 


80 


80 


80 


Kaolin naturel 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


Agent couplage (4) 


6,4 


6,4 


6,4 


6,4 


6,4 


6,4 


6,4 


Huile paraffinique 


25 


25 


25 


25 


25 


25 


25 


ZnO 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


6-PPD (5) 




1,5 












Compose A (6) 






2 


2 


2 


2 


2 


Compose B (7) 








1 


1 


1 


1 


Compose C (8) 










1 




1 


Compose D (9) 












1 


1 


Cire(10) 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


Colorant (11) 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Acide stearique 






2 


2 




2 


2 


Soufre 


1,1 


1,1 


1,1 


1,1 


1,1 


1,1 


1,1 


CBS (12) 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


DPG(13) 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 



(1) : copolymere de butadiene-styrene; 

(2) : polybutadiene Europrene Cis (societe Enichem); 

(3) : Silice Zeosil 1 165MP (societe Rhone-Poulenc); 

(4) : Si69 (societe Degussa); 

(5) : N- 1 ,3-dimethyIbutyl-N-phenyl-p-phenylenediamine; 

(6) : 2,2 , -niethylene-bis(4-methyl-6-t-butylphenoI) (Vulkanox BKF de Bayer); 

(7) : diocta-decyl-2.2-thiodipropionate (Irganox PS 802 de Ciba-Geigy); 

(8) : 2-(2-hydroxyphenyl)benzotriazoIe (UVA Tinuvin 2 1 3 de Ciba-Geigy); 

(9) : amine HALS derivee de 2,2,6,6- tetramethylpiperidine (Tinuvin 123 de Ciba-Geigy) 

( 1 0) : cire antiozone (Redezon 500 de la societe Repsol) 

(11) : pigment Cromophtal Red BRN CI - Red 144 (societe Ciba-Geigy) 

(12) : N-cyclohexyl-benzothiazyl-sulfenamide 

(13) : 1 ,3-diphenylguanidine 
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Tableau 2 



Composition No 1234567 



Av^nt the?nrio-oxydg,tion; 



M10 (MPa) 


5 


5,1 


4,9 


5,4 


5,2 


5,3 


5,4 


Ml 00 (MPa) 


2 


2,1 


2 


2,1 


2 


2,2 


2,2 


durete Shore A 


65 


65 


66 


68 


66 


66 


65 


PH60 


31 


30 


31 


32 


32 


32 


32 


Acres thermo-oxvdation 


(3 0 iours a 


70°C) ; 








M10 (Mpa) 


5,5 


5,9 


6,2 


6,3 


6,2 


6,3 


6,2 


% d • evolution 


10 


16 


27 


17 


19 


19 


15 


Ml 00 (Mpa) 


2,5 


2,8 


2,8 


2,8 


2,7 


3,0 


2,9 


% d * evolution 


25 


33 


40 


33 


35 


36 


32 


PH 


33 


26 


28 


27 


27 


28 


27 


Ava.nt photo- oxydation; 














F10 (MPa) 


0,55 


0,59 


0,58 


0, 6 


0,6 


0, 62 


0, 55 


F25 (MPa) 


0,85 


0,88 


0, 86 


0,9 


0,87 


0, 88 


0,79 


Acres Dhoto-oxvdation 


(12 iours) : 










F10 (MPa) 


0,95 


0,95 


0, 97 


1,02 


0,99 


1, 03 


0,9 


% d • evolution 


72 


61 


67 


70 


65 


66 


64 


F25 (MPa) 


1,45 


1,37 


1,44 


1,48 


1,42 


1,42 


1,23 


% d ' evolution 


71 


56 


67 


64 


63 


61 


56 


durete Shore A 


78 


76,8 


78,5 


81 


77, 8 


78,5 


76 


% d ' evolution 


20 


18 


19 


19 


18 


19 


17 
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Tableau 3 



Composition N° 


1 


2 


7 


Pxoprietes colorimetrigues 


initial 


es ; 




L* 


+38 


+34 


+35 


a* 


+36 


+31 


+34 


b* 


+22 


+18 


+2 0 


Acres r>hoto-oxvdation 12 t 


ours : 






AL 


-5 


-14 


-5 


Aa* 


-5 


-28 


-8 


Ab* 


-2 


-14 


-5 



+34 



+11 
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REVENDICATTONS 



PCT/EP98/04150 



1 . Composition de caoutchouc de pneumatique, blanche, claire ou coloree, depourvue de 
noir de carbone, comportant au moins un elastomere dienique, une charge renfor?ante blanche 
ou coloree, un systeme de protection anti-photo-oxydant, caracterisee en ce que ledit systeme 
de protection est a base d'au moins: 

(A) un 2,2 , -methylene-bis-[4-alkyle(C I a C I0 >6-alkyle(C! a C I2 )phenol]; 

(B) un dialkylthiodipropionate dont les radicaux alkyles, identiques ou differents, sont 
des radicaux enCj a C-q, de preference en Cg a C20; 

(C) un 2-(2-hydroxyphenyl)benzotriazole; 

(D) une amine "HALS" derivee de la 2,2,6,6-tetramethylpiperidine. 

2. Composition selon la revendication 1 dans laquelle le compose A est un 2,2 f -methylene- 
bis- [4-alky le(C 1 -C 4) - 6-alky le(C ] -C 7 )phenol(] . 

3. Composition selon la revendication 2 dans laquelle le compose A est le 2,2-methylene- 
bis-[4-(methyl)-6-t-butylphenol]. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, dans laquelle le compose 
B est un dialkyI(C 8 a C 2 o)thiodipropionate. 

5. Composition selon selon la revendication 4, dans laquelle le compose B est le 
dilaurylthiodipropionate ou le distearylthiodipropionate. 

6. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, dans laquelle 1'elastomere 
dienique est choisi dans le groupe constitue par les polybutadienes, les polyisoprenes ou du 
caoutchouc natureh les copolymeres de butadiene-styrene, les copolymeres de butadiene- 
isoprene, les copolymeres d'isoprene-styrene, fes copolymeres de butadiene-styrene-isoprene, 
ou un melange de deux ou plus de ces composes. 

7. Composition selon la revendication 6, dans laquelle Telastomere dienique est un 
copolymere de butadiene-styrene prepare en solution ayant une teneur en styrene comprise 
entre 20 et 30 % en poids, une teneur en liaisons vinyliques de la partie butadienique comprise 
entre 15 % et 65 %, une teneur en liaisons trans-1,4 comprise entre 15 % et 75 % et une 
temperature de transition vitreuse entre -20°C et -55°C, ce copolymere de butadiene-styrene 
etant eventueliement utilise en melange avec un polybutadiene possedant de preference plus 
de 90 % de liaisons cis-1,4. 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, dans laquelle la charge 
renforqante est constitute majoritairement de silice et/ou d'alumine. 

9. Composition selon la revendication 8 5 dans laquelle est associee a la silice et/ou 
Palumine une autre charge blanche choisie parmi la craie, le talc ou le kaolin, de preference a 
un taux de 2,5 a 12,5% (% en poids par rapport au poids de silice et/ou alumine). 



WO 99/02590 PCT/EP98/04150 
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10. Composition selon les revendications 8 ou 9, dans laquelle est associee a la silice et/ou 
Talumine de l'oxyde de titane, de preference a un taux de 0,5 a 7% (% en poids par rapport au 
poids de silice et/ou alumine). 

1 1 . Pneumatique de couleur ou article en caoutchouc d'un tel pneumatique, caracterise en ce 
qu'il comporte une composition de caoutchouc conforme a Tune quelconque des 
revendications 1 a 10. 

12. Article en caoutchouc selon la revendication 11, choisi dans le groupe constitue par les 
bandes de roulement, les sous-couches, les flancs, les protecteurs et les talons. 

13. Procede pour proteger contre le vieillissement photo-oxydant une composition de 
caoutchouc de pneumatique blanche, claire ou coloree et depourvue de noir de carbone, 
caracterise en ce qu'on incorpore par melangeage a ladite composition, avant sa vulcanisation, 
un systeme anti-photo-oxydant a base d'au moins: 

(A) un 2,2'-methylene-bis-[4-alkyle(Ci a Cio)-6-alkyle(C! a C^phenol]; 

(B) un dialkylthiodipropionate dont les radicaux alkyles, identiques ou differents, sont 
des radicaux en Cj a C30, de preference en Cg a CjqI 

(C) un 2-(2-hydroxyphenyl)benzotriazole; 

(D) une amine "HALS" derivee de la 2,2,6,6-tetramethyipiperidine. 

14. Procede selon la revendication 13, dans lequel le compose A est un 2,2-methylene-bis- 
[4-alk>'le(C r C 4r 6-alkyle(C r C 7 )phenol]. 

15. Procede selon la revendication 14, dans lequel le compose A est le 2,2 , -methylene-bis- 
[4-(methyl)-6-t-butylphenol]. 

16. Procede selon Tune quelconque des revendications 13 a 15, dans lequel le compose B 
est un dialkyl(Cg a C2o)thiodipropionate. 

17. Procede selon la revendication 16, dans lequel le compose B est le 
dilaurylthiodipropionate ou le distearylthiodipropionate. 

18. Utilisation, pour la protection contre la photo-oxydation des compositions de 
caoutchouc de pneumatique blanches, claires ou colorees et depourvues de noir de carbone, 
d'un systeme anti-photo-oxydant a base d'au moins: 

(A) un 2,2-methylene-bis-[4-alkyle(C 1 a C l0 )-6-alkyle(C! a C l2 )phenol]; 

(B) un dialkylthiodipropionate dont les radicaux alkyles, identiques ou differents, sont 
des radicaux en C| a C30, de preference en Cg a C20; 

(C) un 2-(2-hydroxyphenyl)benzotriazole; 

(D) une amine "HALS" derivee de la 2,2,6,6-tetramethylpiperidine. 

19. Utilisation selon la revendication 1 8, dans lequel le compose A est un 2,2 , -methylene- 
bis-[4-alkyle(C r C 4) -6-alkyle(C r C 7 )phenol]. 
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20. Utilisation selon la revendication 19, dans laquelle le compose A est le 2,2 f -methylene- 
bis-[4-(methyl)-6-t-butylphenol]. 

21. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 18a 20, dans laquelle le compose 
B est un dialkyl(Cg a C2o) t hi°dipropionate. 

22. Utilisation selon la revendication 21, dans laquelle le compose B est le 
dilaurylthiodipropionate ou le distearylthiodipropionate. 
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